(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 

(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 

Bureau international 




illinium 


mill 


linn 


Hill 111 


Hill 


11 


11 


IIIIIIIIIIH 


111 llli II 



(43) Date de la publication internationale 

28 octobre 2004 (28.10.2004) PCT 



(10) Numero de publication internationale 

WO 2004/092069 A2 



(51) Classification internationale des brevets 7 : C01G 1/02 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR2004/000850 

(22) Date de depot international : 6 avril 2004 (06.04.2004) 

(25) Langue de depot : francais 

(26) Langue de publication : francos 

(30) Donnees relatives a la priorite : 

03/04285 7 avril 2003 (07.04.2003) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : 
CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCI- 
ENTIFIQUE (C.N.R.S.) [FR/FR]; 3 rue Michel Ange, 
F-75016Paris (FR). 



(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : KAHN, 
MyrtU [FR/FR]; 110 Grande Rue Saint Michel, F-31400 
Toulouse (FR). MONGE, Miguel [ES/FR]; 8 rue 
Saint- Joseph, F-31400 Toulouse (FR). MAISONNAT, 
Andre [FR/FR]; 12 rue du Canigou, F-31120 Roquette 
(FR). CHAUDRET, Bruno [FR/FR]; 21 rue du Breil, 
F-31120 Vigoulet Auzil (FR). 

(74) Mandataire : Cabinet BARRE LAFORGUE & asso- 
cies, 95 rue des Amidonniers, F-31000 Toulouse (FR). 

(81) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre de 
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, 
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, 

[Suite sur la page suivante] 



(54) Title: METHOD FOR THE PREPARATION OF A COMPOSITION OF NANOPARTICLES OF AT LEAST ONE CRYS- 
TALLINE METAL OXIDE 

(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION DUNE COMPOSITION DE NANOPARTICULES D'AU MOINS UN OXYDE ME- 
TALLIQUE CRISTALLIN 




ON 
OS 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the preparation of a composition of nanoparticles of at least one crystalline 
metal oxide from at least one organometallic precursor. One precursor (s) which can react spontaneously to oxidation is selected; a 

{v| liquid solution of said precursors) is produced in a solvent non-aqueous medium, and said liquid solution is placed in contact with 
at least one oxidant in adapted reactional conditions in order to directly result in the production of nanoparticles of crystalline metal 

W oxide(s). The invention also relates to a composition of nanoparticles obtained in the form of a colloidal liquid solution. 
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(57) Abrege : Llnvention concerne un precede de preparation d'une composition de nanoparticules d'au moins un oxyde mStallique 
cristallin a partir d'au moins un precurseur organom^tallique. On choisit un(des) precurseur(s) spontan^ment reactif(s) a l'oxydation, 
on realise une solution liquide de ce(ces) pr£curseur(s) dans un milieu solvant non aqueux, et on met cette solution liquide en contact 
avec au moins un oxydant dans des conditions reactionnelles adapters pour entrainer directement la production de nanoparticules 
d'oxyde(s) m6tallique(s) cristallin(s). L'invention concerne aussi une composition de nanoparticules obtenue se presentant sous forme 
de solution liquide colloidale. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE COMPOSITION DE 
NANOPARTICULES D'AU MOINS UN OXYDE METALLIQUE CRISTALLIN 

L'invention concerne un precede de preparation d'une 
composition de nanoparticules d'au moins un oxyde metallique cristallin par 
reaction chimique d'au moins un precurseur organometallique. Elle vise en 
particulier la preparation d'une composition de nanoparticules dispersees d'au 
moins un oxyde metallique cristallin de formes et dimensions au moins 
sensiblement uniformes. Elle s'etend aux nouvelles compositions de nanoparticules 
dispersees (colloi'dales) de formes et dimensions au moins sensiblement uniformes 
d'au moins un oxyde metallique cristallin ainsi obtenues. 

Compte tenu de leurs proprietes specifiques ouvrant la voie a 
de nombreuses applications industrielles potentielles, les oxydes m&alliques 
cristallins, notamment sous forme nanoparticulaire, font 1'objet d'intenses 
recherches depuis de nombreuses annees. Le document « Ceramics » Abbas Khaleel 
and Ryan M. Richards, Nanoscale Materials in Chemistry, Kenneth J. Klabunde, 
2001, John Wiley and Sons, pp 85-120, brosse un etat de la technique des 
differentes methodes envisagees jusqu'a ce jour pour la preparation d' oxydes 
metalliques cristallins nanoparticulaires, a savoir : 

- les methodes physiques et/ou aerosol (condensation de 
vapeur ou de gaz ; pyrolyse par jet ; decomposition thermochimique ou par 
flamme ; evaporation thermique ; vaporisation sous vide ; evaporation par laser) : 
ces methodes physiques procurent en general de faibles rendements, peuvent 
gen6rer des produits indesirables, necessitent des temperatures elevees et des 
appareillages complexes et cotiteux ; 

- les methodes chimiques : 

. sol-gel : cette methode consiste a realiser Thydrolyse 
de precurseurs de type alcoolate dans l'eau et/ou un alcool en presence d'un 
catalyseur (un acide ou une base permettant d'accelerer l'hydrolyse de la fonction 
alcoxysilane en silanol ou silylether, notamment un acide mineral ou une base 
minerale tel que HC£, NaOH, KOH), produisant par condensation un gel 
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d'hydroxydes metalliques, puis une poudre par sechage du gel, et enfin des oxydes 
par calcination ulterieure ; ainsi, cette methode necessite de nombreuses etapes 
successives incluant des traitements thenniques et n'aboutit en general qu'a des 
materiaux nanostructures, mais non a des nanoparticules bien dispersees, 

o micro-emulsion : bien que prometteuse, cette methode 
genere des rendements faibles et necessite de grandes quantites de solvant, une 
reaction biphasique et des calcinations ; 

o synthese chimique a basse temperature en solution et 
precipitation : ces methodes necessitent des etapes finales de separation sous vide 
et/ou calcination a haute temperature et ne permettent aucun controle de la forme et 
de la taille des particules qui sont en general non dispersees ; 

. synthese mecanochimique : cette methode ne permet 
pas de preparer des nanoparticules dispersees de formes et de dimensions uniformes 
et predeterminees. 

: Par ailleurs, EP-0947245 decrit un procede pour preparer des 
colloldes metalliques a partir d'un precurseur organometallique ([Sn(N(CH 3 ) 2 ) 2 ]2 
pour l'etain) solubilise dans un solvant legerement hydrate tel que Tanisol ou le 
toluene commercial, chauffage de cette solution maintenue sous gaz inerte a au 
moins 130°C pour entrainer la decomposition du precurseur, puis suppression des 
sous-produits organiques par au moins trois etapes de lavage par du solvant pur. On 
obtient des nanoparticules d'6tain entourees d'une pellicule protectrice d'oxyde 
d'etain. Ce collolde metallique peut etre utilise pour preparer une couche sensible 
d'oxyde d'etain. Pour ce faire, on forme tout d'abord une couche de colloide 
metallique, par exemple selon la methode de depot par rotation, que Ton soumet a 
une oxydation en deux etapes dont une premiere a 200°C et une deuxieme a 650°C, 
puis a un recuit a 450°C, pour former une couche de particules d'oxyde detain 
cristallin de 0,02|u, de diametre. On obtient ainsi une couche sensible de particules 
d'oxyde d'etain spheriques agglomerSes. 

Les publications « Synthesis and characterization of 
monodisperse zinc and zinc-oxide nanoparticles from the organometallic precursor 
[Zn(C 6 H u ) 2 ]» F. Rataboul et al y Journal of Organometallic Chemistry 643-644 
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(2002) 307-312; et «New procedure towards well-dispersed nickel oxide 
nanoparticles of controlled size» N. Cordente et aL, C.R. Acad. Sci. Paris, 
chimie/chemistry 4 (2001) 143-148 decrivent l'obtention de colloides de particules 
metalliques mixtes (Zn/ZnO ou Ni/NiO) avec un coeur metallique et une couche 
d'oxyde par decomposition thermique sous gaz inerte d'un precurseur 
organometallique, de fa9on similaire a EP-0947245. La publication F. Rataboul 
enseigne que des nanoparticules de Zn/ZnO dispersees dans le PVP 
(polyvinylpyrolidone) peuvent etre obtenues. Les particules obtenues en l'absence 
de PVP, c'est-a-dire non dispersees, sont oxydees a Pair pendant 3h a 300°C puis 
3h a 600°C. On obtient une phase de nanoparticules d'oxyde de zinc pur de 
structure hexagonale wurtzite sans coalescence mais non dispersees. La publication 
N. Cordente et al decrit l'obtention de nanoparticules Ni/NiO dispersees dans le 
PVP, et indique que des essais preliminaires ont ete effectues pour l'oxydation de 
ces particules a 100°C (moins de 130°C pour eviter la d6composition du polymere 
de dispersion PVP) pendant deux semaines. Mais, ce document admet que cette 
oxydation ne permet pas de produire des nanoparticules d'oxyde NiO pur, meme si 
les resultats obtenus sont consideres par les auteurs comme prometteurs. 
Neanmoins, en fait, il s'avere que si le traitement d'oxydation est suffisamment 
important pour produire des particules d'oxyde, le polymere de dispersion est 
detruit et les particules oxydees ne sont plus a l'6tat disperse. 

Ainsi, aucune des methodes connues sus-citees ne permet 
d'obtenir directement des nanoparticules d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s) 
pures. De plus, aucune des methodes connues ne permet d'obtenir de telles 
nanoparticules se presentant sous forme dispersee et ayant des formes et des 
dimensions homogenes, au moins sensiblement uniformes, c'est-a-dire 
correspondant a une distribution unimodale (repartie autour d'une seule valeur 
moyenne principale), et notamment sensiblement monodisperses (c'est-a-dire avec 
une faible dispersion autour de la valeur moyenne). 

En outre, la plupart des methodes connues sont lourdes, 
necessitent des materiels complexes et de haute technologie et/ou de nombreuses 
etapes successives, dont des etapes de traitement thermique et des etapes de 
separation (lavage, purification...), produisent de grandes quantites de sous-produits 
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ou rejets (notamment des solvants) polluants, et sont peu appropriees a une 
exploitation dans des conditions economiques rentables a Pechelle industrielle. 

Par ailleurs, aucune methode connue ne perrnet d'obtenir des 
nanoparticules d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s), se presentant sous forme 
5 dispersee, et dont la forme peut presenter une anisotropic de forme (non 
spheriques), par exemple allongee (batonnets, fils, rubans...). Or, dans certaines 
applications industrielles, Pobtention de nanoparticules de formes et de dimensions 
uniformes et controlees, se presentant sous forme dispersee, et pouvant presenter 
une anisotropic de forme (notamment allongees) est importante. 
10 Dans tout le texte, on adopte la terminologie suivante : 

- nanoparticule : toute particule quelle que soit sa forme, 
presentant au moins une largeur et une epaisseur toutes deux inferieures a lOOnm, 
typiquement comprises entre lnm et 20nm ; 

- precurseur organometallique : toute molecule ou compose de 
15 coordination contenant au moins un groupement organique lie a au moins un atome 

metallique (metal de transition ou element des groupes principaux) par un atome de 
carbone ou un hetero-atome a P exclusion de Poxygene (choisi notamment parmi N, 
P, As, Si, S, Se, Te), de ce groupement organique ; un precurseur organometallique 
spontanement reactif a Poxydation est un precurseur qui se transforme de maniere 
20 exothermique en oxyde alors qu'il est mis seul en presence d'au moins un oxydant 
tel que Pair ambiant ; 

- oxydant : tout agent permettant la transformation d f un 
precurseur en oxyde, par une reaction chimique, dite reaction d'oxydation ; 

- milieu solvant non aqueux : toute composition apte a former 
25 une solution liquide lorsqu'elle est placee au contact d'au moins un compose tel 

qu'un precurseur organometallique ; cette composition est non aqueuse en ce sens 
que Peau ne fait pas office d' agent solvant dans cette composition, qui peut 
neanmoins comprendre des traces d'eau ; elle peut se presenter a P6tat initialement 
liquide, ou au contraire ne passer a Petat liquide qu'apres contact avec le(les) 
30 compose(s) a solubiliser ; elle peut etre simple, c'est-a-dire formee d'un seul 
compose, ou au contraire complexe et renfermer plusieurs composes ; en particulier, 
elle peut renfermer non seulement un ou plusieurs compose(s) faisant office d'agent 
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solvant, mais aussi tout autre compose non consomme par la reaction d'oxydation 
sensiblement neutre vis-a-vis de la dissolution du(des) precurseur(s) 
organom6tallique(s), et jouant un role ou non dans la reaction d'oxydation ; 

- solution liquide colloidale : toute solution limpide de 
nanoparticules solides dispersees dans un liquide (une solution liquide colloidale 
diffuse la lumiere). 

Dans ce contexte, Tinvention vise a proposer une composition 
d'au moins un oxyde metallique cristallin, notamment sous forme de nanoparticules 
se presentant sous forme dispersee, et ayant des formes et dimensions au moins 
sensiblement uniformes, et un precede de preparation d'une telle composition. 

L'invention vise aussi plus particulierement a permettre 
Pobtention d'une telle composition avec des formes et dimensions des particules qui 
peuvent etre previsibles et controlees de fa9on precise, notamment qui peuvent 
presenter une anisotropic de forme, en particulier etre allongees (disques, rubans, 
fils, batonnets, spheres ...). L'invention vise aussi a permettre Pobtention d'une 
telle composition pouvant se presenter sous la forme d'une solution liquide 
colloidale. 

L'invention vise aussi en particulier a proposer un procede de 
preparation extremement simple, ne necessitant pas d'appareillage complexe, 
permettant Pobtention de nanoparticules dispersees d'oxyde(s) metallique(s) 
cristallin(s) directement et en peu d'etapes, compatible avec une exploitation a 
l'echelle industrielle dans des conditions economiques satisfaisantes. L'invention 
vise en particulier a proposer un procede exempt de traitement thermique et qui ne 
produit pas de rejets polluants en quantites importantes. 

Pour ce faire, l'invention propose un procede de preparation 
d'une composition de nanoparticules d'au moins un oxyde metallique cristallin a 
partir d'au moins un precurseur organometallique, caracterise en ce que : 

- on choisit un(des) precurseur(s) spontan6ment reactif(s) a 

l'oxydation, 

- on realise une solution liquide de ce(ces) pr6curseur(s) dans 
un milieu solvant non aqueux, 
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- on met cette solution liquide en contact avec au moins un 
oxydant dans des conditions reactionnelles adaptees pour entramer directement la 
production de nanoparticules d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s). 

Les conditions reactionnelles choisies comprennent 

notamment : 

- le choix du milieu solvant non aqueux ; 

- les concentrations initiales ; 

- la temperature reactionnelle ; 

- la pression reactionnelle. 

Le procede de Pinvention consiste ainsi a realiser une reaction 
chimique d'oxydation directe d'au moins un precurseur organometallique en 
solution liquide. II se distingue des procedes sol-gel notamment en ce que Ton 
realise Poxydation directe du(des) precurseur(s) spontanement reactif(s), qui 
n'est(ne sont) pas un(des) alcoolate(s), dans un milieu non aqueux, sans catalyseur 
(tel qu'un acide mineral ou une base minerale), sans passer par une etape 
d'hydrolyse contr616e entrainant la formation d'hydroxydes formant un gel 
(polymere inorganique), et ne necessitant pas d'etape ulterieure de calcination pour 
obtenir les oxydes a Petat cristallin. Dans un procede selon Pinvention, on obtient 
en effet les nanoparticules d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s) par la seule mise en 
contact de la solution liquide avec un milieu oxydant, sans etape ulterieure, 
notamment sans etape de calcination. 

Les inventeurs ont constate avec surprise qu'il est possible 
d'obtenir directement sous forme nanoparticulaire Poxyde metallique a Petat 
cristallin sans passer par des particules metalliques, a partir d'un precurseur 
organometallique oxyde en solution liquide a condition de choisir un precurseur 
spontanement reactif a Poxydation et avec des conditions reactionnelles appropriees 
d'obtention d'une oxydation douce. Le procede selon Pinvention permet aussi un 
controle de la forme, de Phomogeneite des nanoparticules (toutes la meme forme), 
de la taille et de la repartition en taille des nanoparticules, et ceci en une seule etape 
dans un milieu solvant. 

Avantageusement et selon Pinvention, on realise Poxydation k 
pression ambiante et a une temperature comprise entre 0°C et 200°C. 
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Dans la majorite des cas, on peut realiser Poxydation a 
pression ambiante et a une temperature inferieure a 50°C -notamment a temperature 
ambiante-. Ainsi, le procede selon Pinvention est d'une extreme simplicity. 

Aucune explication claire ne peut etre donnee par les 
5 inventeurs a ces resultats surprenants, qui vont a Pencontre des connaissances 
anterieures. 

En particulier, il etait considere jusqu'a maintenant necessaire, 
pour obtenir des nanoparticules de materiaux semi-conducteurs cristallins, de passer 
par une composition de nanoparticules metalliques. En effet, la croissance 

10 cristalline requiert soit un passage reversible d'une phase fluide (solution, fusion ou 
vapeur) a la phase solide, soit une mobilite importante dans la phase solide, et ce 
pour permettre aux atomes, ions et molecules d'adopter des positions correspondant 
au developpement des reseaux cristallins. Or, si une composition de nanoparticules 
purement metalliques autorise en son sein les transports d' atomes et les ph6nomenes 

15 de coalescence, et se comporte comme un solide « pseudo-fondu », tel n'est pas le 
cas des materiaux semi-conducteurs tels que les oxydes qui forment des rSseaux 
cristallins rigides empechant ces transports a basse temperature. Ainsi, rien ne 
pouvait laisser presager qu'il etait possible d'aboutir directement a des 
nanoparticules d'oxyde metallique cristallin. 

20 Au contraire, il etait jusqu'& maintenant considere que la 

croissance de cristaux semi-conducteurs, notamment d'oxydes, necessite la mise en 
oeuvre de hautes temperatures (plus de 1000°C a Tetat fondu ou plus de 500°C avec 
les precedes de depot chimique d'organometallique en phase vapeur (OMCVD)). 

Des lors, Tobtention d J oxyde(s) metallique(s) cristallin(s) 

25 nanoparticulaire(s) par simple mise en contact d'une solution liquide d'au moins un 
precurseur organom6tallique avec Tair ambiant etait completement imprevisible. 

Le procede de Pinvention extremement simple, peu couteux, 
en une seule etape reactionnelle, procure ainsi des avantages considerables et 
determinants par rapport k l'ensemble des precedes envisages jusqu'a maintenant 

30 pour Pobtention d'oxydes metalliques cristallins. 

Par ailleurs, a posteriori, les inventeurs ont emis Thypothese 
que les resultats surprenants obtenus avec le proc6de de Pinvention pourraient 
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s'expliquer en partie par le fait que la reaction d'oxydation est favorisee par 
Pexothermicite de la decomposition du precurseur organometallique. Ainsi, 
contrairement a ce qui 6tait anterieurement admis, il est possible, en une seule 
etape de decomposer un precurseur organometallique pour former directement un 
5 oxyde, et ce serait le degagement de chaleur de cette decomposition qui permettrait 
d'obtenir un oxyde cristallin. 

Compte tenu de ce qui precede, le procede selon Pinvention 
peut etre mis en oeuvre avec tous les elements pour lesquels il existe un precurseur 
organometallique spontanement reactif a Poxydation et pouvant etre place en 
1 0 solution liquide. 

Parmi ces elements, on peut citer : le zinc, le cadmium, le 
bore, ralurninium, le gallium, Pindium, le thallium, le germanium, Petain, le titane, 
le zirconium, Phafhium, les lanthanides (Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu), le scandium, Pyttrium, le silicium, le bismuth et les autres metaux de 
15 transition. 

A titre d'exemples de precurseurs organometalliques 
spontanement reactifs a Poxydation pouvant etre utilises dans un procede selon 
Pinvention, on peut citer les composes complexes de coordination comprenant au 
moins Pun des elements sus-cites et au moins un groupement choisi parmi : les 

20 amidures, les alkyles, les aryles, les cyclopentadienyles, les olefines, les 
polyolefines, les alcynes, les alcynines, les silyles. 

Encore plus surprenant est le fait qu'il est possible d'obtenir 
de fafon selective, reproductive et quantitative, Poxyde metallique cristallin a Petat 
de nanoparticules parfaitement dispersees (non agglomerees) et ayant des formes et 

25 dimensions au moins sensiblement uniformes, c'est-a-dire selon une distribution 
unimodale, notamment sensiblement homogene (faible dispersion), et pouvant 
meme etre monodisperses. 

De plus, les inventeurs ont constate que le milieu solvant et sa 
structure permettent de controler la taille, la forme et la distribution en taille des 

30 nanoparticules. 
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Pour ce faire, avantageusement et selon Pinvention, ledit 
milieu solvant comprend au moins un compost, dit ligand, choisi parmi les bases et 
les acides. 

II a ete constate qu'il est possible de faire varier precisement 
et de controler la forme et les dimensions des nanoparticules d'oxyde(s) obtenues 
selon le choix du(des) ligand(s) et les differentes conditions reactionnelles mises en 
oeuvre. 

De tels ligands sont parfois preconises dans les precedes de 
preparation de nanoparticules purement metalliques. On sait que, dans ce cas, ils 
peuvent influer sur la forme des nanoparticules metalliques obtenus. Neanmoins, du 
fait, comme indique ci-dessus, que les oxydes metalliques cristallins 
nanoparticulaires ne presentent pas les memes proprietes de pseudo-fluidite que les 
metaux nanoparticulaires, cet enseignement ne peut pas etre transpose dans le cas 
d'une oxydation directe de Porganometallique. La encore, Pinfluence d'un tel 
ligand dans le cadre de la presente invention ne trouve pas d' explication claire. Les 
inventeurs ont constate dans le cas du zinc qu'un ligand amine (par exemple 
Phexadecylamine) present dans la solution liquide avant le commencement de la 
reaction d'oxydation entraine eventuellement la formation d'un compose 
intermediate avec le precurseur organometallique, compose intermediate qui 
subirait Pattaque de Poxydant et produirait des formes de nanoparticules d'oxyde 
cristallin differentes de celles resultant de Pattaque directe du precurseur 
organometallique par Poxydant. 

De preference, dans un precede selon Pinvention, on utilise 
une quantite de ligand(s) equimolaire a celle des atomes de metal du(des) 
precurseur(s). Autrement dit, on utilise une quantite stoechiometrique de ligand(s) 
par rapport aux atomes de metal correspondants du(des) precurseur(s). 

Avantageusement et selon Pinvention, on choisit au moins un 
ligand non volatil a la temperature r6actionnelle, faisant office de dispersant de la 
composition produite dans le milieu solvant. Ainsi, les nanoparticules d'oxyde(s) se 
trouvent spontanement a Petat disperse (colloide) dans la composition finale. 

On peut laisser la solution liquide en presence du(des) 
ligand(s) reposer a Pabri de tout oxydant pendant une dur6e pr6d6terminee avant de 
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realiser Poxydation. Cette duree peut etre par exemple de plusieurs heures, 
notanunent de Pordre de lOh a 20h. 

En variante, on peut realiser Poxydation immediatement aprds 
la formation de la solution liquide. Le fait de laisser ou non la solution reposer 
influe aussi sur la forme et/ou la taille des nanoparticules obtenus. Par exemple, 
dans le cas de Poxyde de zinc, en Pabsence de repos, on obtient plutot des 
nanoparticules de plus petites dimensions. 

Pour obtenir des nanoparticules allongees, on utilise au moins 
un compose organique aliphatique (sature ou insature) -notamment comprenant une 
chaine aliphatique non ramifiee comportant entre 6 et 20 atomes de carbone- a titre 
de ligand. Avantageusement et selon Pinvention, on utilise au moins un ligand 
choisi dans le groupe des amines -notamment des amines primaires (bien que de 
bons resultats puissent aussi etre obtenus avec des amines secondaires ou 
tertiaires)-, des acides -notamment des acides carboxyliques-, des thiols, des derives 
du phosphore et des ethers. Avantageusement et selon rinvention, on utilise au 
moins un ligand choisi dans le groupe comprenant Phexadecylamine, la 
dodecylamine, Poctylamine, le dodecylthiol, l'acide octanolque, l'acide oleique, 
l'acide laurique. 

Avantageusement et selon Pinvention, on choisit au moins une 
base et au moins un acide a titre de ligands. Avantageusement et selon l'invention, 
on utilise au moins une amine a titre de base, notamment une amine primaire telle 
que mentionnee ci-dessus, et au moins un acide carboxylique. 

L'utilisation d'un couple acide/base, permet notamment 
d'obtenir des supercristaux de nanoparticules, c'est-a-dire une organisation des 
nanoparticules en un reseau solide similaire a un reseau cristallin. Les proportions 
molaires d'acide, de base, et de precurseur peuvent varier. Des supercristaux de 
nanoparticules de ZnO ont ete obtenus dans le THF avec les proportions molaires 
acide/base/precurseur de 0,5/1/1. Par ailleurs, des nanoparticules de ZnO ont ete 
obtenues en Tabsence de THF avec les proportions molaires acide 
oleique/octylamine/precurseur suivantes : 1/2/1 ; 0,5/2/1 ; 2,5/5/1 ; 0,5/5/1. 

Avantageusement et selon Pinvention, le milieu solvant non 
aqueux est aussi non alcoolique, c'est-a-dire est en outre exempt de compost 
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presentant des fonctions hydroxyles reactives, de fa9on a eviter toute formation 
d'hydroxyde. En particulier, le milieu solvant non aqueux est avantageusement 
exempt (aux traces pres) de fonctions alcool, et done est exempt de compose alcool 
(primaire, secondaire ou tertiaire). 
5 Avantageusement et selon Pinvention, ledit milieu solvant 

comprend au moins deux composes distincts. En particulier, avantageusement et 
selon Pinvention, ledit milieu solvant comprend au moins un ligand et au moins un 
compose volatil dans les conditions reactionnelles s'evaporant au for et a mesure de 
Poxydation. Dans une forme de realisation avantageuse, ledit milieu solvant est 

10 forme de THF et d'une amine primaire aliphatique. Les proportions relatives de 
THF et d'amine primaire peuvent varier de 100%-0% a 0%-100% ; selon la 
proportion choisie, la forme et/ou la taille des nanoparticules d'oxyde(s) 
metallique(s) cristallin(s) obtenues varieront. 

D'autres composes faisant office de solvant peuvent etre 

15 envisages, par exemple Panisol, Pheptane, le toluene... Le choix depend en 
particulier du(des) precurseur(s) utilise(s) et de P(des) oxyde(s) metallique(s) 
formes. 

Par ailleurs, selon Pinvention, on peut utiliser au moins un 
ligand apte a former une solution liquide avec le (les) precurseur(s) lorsqu'il est mis 

20 au contact avec ce(ces) precurseur(s). Ainsi, le(les) ligand(s) fait (font) aussi office 
d'agent(s) solvant(s) pour la solution liquide, et il n'est pas necessaire d'ajouter ua 
autre agent solvant specifique au milieu solvant. Par exemple, Poctylamine est 
liquide a temperature ambiante. De meme, certains precurseurs a Petat solide a 
temperature ambiante et certains ligands solides a temperature ambiante tel que 

25 Phexadecylamine, peuvent former par simple contact mutuel par melange une 
solution liquide. En outre, avec un ligand solide a temperature ambiante, et si le(les) 
residu(s) d'oxydation (par «residu d'oxydation» on designe tout produit de la 
reaction d'oxydation autre que P(les) oxyde(s) metallique(s) et le milieu solvant) 
est(sont) volatil(s) ou solide(s), la composition obtenue apr&s oxydation peut revenir 

30 spontanement a Petat solide puisque le precurseur qui forme la solution liquide avec 
le ligand a disparu. 
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Avantageusement et selon Pinvention, on choisit chaque 
precurseur de telle sorte que chaque r6sidu d'oxydation forme k partir de ce 
precurseur soit volatil dans les conditions reactionnelles. Ainsi, dans un precede 
selon Pinvention, la reaction d'oxydation ne produit que des particules solides 
d'oxyde(s) metallique(s) et un(des) residu(s) organique(s) volatil(s). Avec un milieu 
solvant volatil, et lorsque le(les) residu(s) d'oxydation est(sont) volatil(s), la 
composition resultant de la reaction d'oxydation est solide. Elle peut etre reprise 
dans un autre milieu solvant et forme alors une solution liquide colloidale. 

Avantageusement et selon Tinvention, on utilise au moins un 
oxydant choisi parmi le dioxygene, la vapeur d'eau, les oxydants organiques, les 
autres oxydants non organiques. 

A titre d'oxydants organiques, on peut citer par exemple les 
hydroperoxydes organiques et les oxydes d ? amines tels que l'oxyde de 
trimethylamine. A titre d'oxydants non organiques, on peut citer par exemple le 
peroxyde dTiydrogene, l'oxyde de phosphore, l'oxyde de soufre, le dioxyde d'azote, 
l'ozone, le bioxyde de chlore, et les complexes metalliques porteurs d f au moins un 
atome d'oxygene (par exemple les complexes metal-peroxydes, les complexes 
metal-oxydes, les complexes metal-hydroperoxydes, les complexes metal- 
superoxydes, ...). 

Avantageusement et selon Pinvention, on realise 1'oxydation 
sans agitation de la solution liquide. Les traces d f eau que cette solution liquide peut 
renfermer peuvent faire office d'oxydant. La solution liquide est aussi mise au 
contact de l'air atmospherique. En particulier, dans un mode de realisation 
avantageux et selon Pinvention, on utilise un agent solvant volatil, au moins un 
precurseur organometallique formant un residu d'oxydation volatil, et on laisse la 
solution liquide au contact de Pair ambiant sans agitation. L'agent solvant s'evapore 
au fur et a mesure que l'air oxyde le precurseur en solution, et le r<§sidu d'oxydation 
autre que Poxyde metallique s'evapore. En realite, il est possible que Toxydation 
soit due aux seules traces d'eau solubilisees en provenance de l'agent solvant volatil 
de depart et de Fair ambiant (toujours humide). II reste en final une composition 
solide d'oxyde metallique (avec eventuellement chaque ligand a la surface des 
nanoparticules). 
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D'autres oxydants que les traces d'eau solubilisees et/ou l'air 
ambiant peuvent etre utilises, notainment la vapeur d'eau, le dioxygene pur... 
N6anmoins, c'est un avantage du procede de l'invention que de permettre la 
production spontanee de nanoparticules d'oxyde(s) cristallin(s) par simple mise au 
contact avec l'air ambiant. 

Avantageusement et selon Pinvention, pour la preparation de 
nanoparticules d'oxyde de zinc cristallin, on choisit le dicyclohexyl de zinc 
Zn(C 6 H n ) 2 , communement design^ ZnCy 2 a titre de precurseur. En presence 
d'hexadecylamine a titre de ligand en proportion equimolaire avec ce precurseur 
dans le THF et en realisant l'oxydation par l'air a temp6rature ambiante apres 17h 
de repos prealable, on a obtenu un 6chantillon homogene de nanoparticules 
allongees dispersees d'oxyde de zinc cristallin (phase zincite) de 5 nm de largeur, 
15 nm de longueur et ayant une distribution de taille etroite. Ces particules de semi- 
conducteur sont en outre photoluminescentes. De telles nanoparticules solubles en 
milieu organique presentent un interSt industriel pratique considerable. 

Avantageusement et selon 1' invention, pour la preparation de 
nanoparticules d'oxyde d'etain cristallin, on choisit un precurseur parmi le bis bis 
dimethylamidure d'etain [Sn(N(CH 3 ) 2 ) 2 ]2 et le dicyclopentadienyl d'etain Sn(C 5 H 5 ) 2 . 

Avantageusement et selon l'invention, pour la preparation 
d'oxyde d'indium, on choisit le cyclopentadienyl d'indium In(C 5 H 5 ). 

Avantageusement et selon l'invention, pour la preparation 
d'un oxyde metallique mixte on choisit au moins deux precurseurs distincts dans le 
groupe form6 parmi le dicyclohexyl de zinc Zn(QHn) 2 , le bis bis dimethylamidure 
d'etain [Sn(N(CH 3 ) 2 ) 2 ] 2> le dicyclopentadienyl d'etain Sn(C 5 H 5 ) 2 , le 
cyclopentadienyl d'indium In(C 5 H 5 ). 

L'invention permet d'obtenir une composition de 
nanoparticules d'au moins un oxyde m6tallique cristallin se presentant sous forme 
d'une solution liquide colloidale, et ayant des formes et des dimensions 
correspondant a une distribution unimodale. Aucun proced6 connu anterieurement a 
la presente invention ne permet d'obtenir une telle composition. En particulier dans 
l'art anterieur, il n'est pas possible en pratique d'obtenir une telle composition 
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d'oxyde(s) cristallin(s) a partir d'une composition de nanoparticules dispersees 

metalliques pures ou mixtes. 

Avantageusement et selon Finvention, les nanoparticules 

presentent une anisotropie de forme (elles ne sont pas spheriques). 
5 Avantageusement et selon Finvention, les nanoparticules ont une forme allongee 

avec une largeur moyenne inferieure a 50 nm et une longueur moyenne superieure a 

devix fois la largeur moyenne. Avantageusement et selon Finvention, les 

nanoparticules presentent une largeur moyenne comprise entre 2 nm et 7 nm et une 

longueur moyenne comprise entre 10 nm et 20 nm. Avantageusement et selon 
10 Finvention, la composition est constitute de nanoparticules d'oxyde de zinc 

cristallin a structure hexagonale exempte d'hydroxyde cristallin. 

L'invention conceme en outre un procede et une composition 

caracterises en combinaison par tout ou partie des caracteristiques mentionnees ci- 

dessus ou apparaissant ci-apres. 
15 D'autres buts, caracteristiques et avantages de Finvention 

apparaissent a la lecture des exemples suivants et des figures 1 a 18 annex6es qui 

representent des vues microscopiques de compositions selon Finvention obtenues 

dans les exemples. 

Protocole general : 

20 Une solution liquide equimolaire du(des) precurseur(s) et 

du(des) ligand(s) est preparee sous atmosphere d'argon. La concentration de chaque 
compose de depart dans cette solution est en general de 0,042 mol.r 1 , mais elle peut 
etre modul6e en fonction de la taille des nanoparticules souhaitees. La solution est 
laissee a Tabri de la lumiere pendant une duree dl (par exemple 17h) sans agitation 

25 toujours sous argon (sans contact avec un oxydant). Ce temps d'attente dl peut Stre 
ajuste en fonction de la taille des nanoparticules desirees. Au bout de ce temps 
d'attente dl au repos, la solution est placee au contact de Tair ambiant et de 
Thumidite ambiante. Elle reste en contact avec Tair et Thumidite ambiante pendant 
une duree d2 qui correspond g6neralement au temps necessaire pour l f 6vaporation 

30 totale du solvant, lorsque celui-ci est suffisamment volatil a temperature ambiante. 
Dans le cas ou le solvant n'est pas completement evapor6 au bout de quelques jours, 
on constate que des nanoparticules d'oxyde metallique cristallin sont formees. 
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Lorsque le solvant est suffisamment volatil, et est totalement evapore, un produit 
solide correspondant a un echantillon d'oxyde metallique cristallin est obtenu. Dans 
le cas particulier de ZnO, lorsque le solvant n f est pas assez volatil pour etre 
completement evapore, la formation des nanoparticules peut etre verifiee en 
5 irradiant sous UV (k = 312 nm) la solution qui devient luminescente. D'une fa9on 
generate, toutes les solutions liquides colloidales obtenues de ZnO presentent des 
proprietes de luminescence. Lorsqu f un echantillon solide est obtenu, la diffraction 
sur poudre de cet echantillon permet de verifier la phase cristalline obtenue. Dans le 
cas de ZnO, le diffractogramme obtenu correspond a du ZnO en phase zincite 
10 hexagonale ayant le groupe d'espace P6 3 mc. Des pics de diffraction additionnels 

correspondent a des especes organiques. Ces especes ont ete caracterisees par RMN 
en solution et correspondent au(x) ligand(s) present(s) a la surface des particules. 
Dans le cas des solutions liquides colloidales, la diffraction electronique des 
echantillons deposes sur grille de microscopie, permet de verifier la cristallinite des 

15 nanoparticules. Dans tous les exemples, des nanoparticules cristallines ont ete 
obtenues. Ces grilles de microscopie sont pr6parees en deposant une goutte de la 
solution liquide colloidale sur la grille. L'utilisation de la microscopie electronique a 
transmission, TEM, permet 6galement d'observer la taille, la forme et Phomogeneite 
des nanoparticules formees. Dans tous les exemples, des solutions liquides 

20 colloidales ont pu etre obtenues. L'etat de surface de ces nanoparticules a ete etudie 
par RMN en solution et la presence du(des) ligand(s) introduit(s) dans le milieu 
reactionnel a ete constatee. Dans le cas des amines, une coordination via la fonction 
NH 2 - a pu etre mise en evidence. Les nanoparticules synthetisees par cette methode 
forment des entites se comportant comme tout produit chimique classique et 

25 possedent par exemple une concentration a saturation pour laquelle Ton passe d'une 
solution colloidale a une suspension turbide. Cette concentration est intrinseque a 
chaque systeme. A partir de ces solutions colloidales, il est possible de former des 
monocouches de nanoparticules qui ont tendance a s' auto-organiser. 
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EXEMPLE 1 : 

Dans cet exemple, on evalue l'effet de la concentration initiate 
sur les nanoparticules obtenues. 

Une solution dans le THF equimolaire (0,042 mol.r 1 ) du 
5 precurseur de zinc, ZnCy2, en presence du ligand hexadecylamine, HDA, est 
prepare dans un reacteur de type Shlenck sous atmosphere controlee d'argon. Elle 
est ensuite laissee a l'abri de la lumiere pendant 17h sans agitation, puis le reacteur 
est ouvert et place au contact de l'air et de Thumidite ambiants. Lorsque le THF est 
completement evapore, un solide blanc est obtenu. Ce solide peut etre a nouveau 
10 dissous dans quelques millilitres de THF et une solution liquide colloidale est 
obtenue. Dans ces conditions des nanobatonnets de 10 nm x5 nm de taille moyenne 
sont obtenus (figure 1). Lorsque cette experience est effectuee dans les memes 
conditions mais avec une solution initiate ayant une concentration de precurseur 
egale a 0,125 mol.r 1 , des nanobatonnet(s) plus longs (15nm x 5 nm) sont obtenus 
15 (figure 2). 

EXEMPLE 2: 

Dans cet exemple, on evalue l'effet du solvant choisi sur les 
nanoparticules obtenues. 

L'experience de Pexemple 1 (figure 1) est effectuee dans les 
20 memes conditions mais en utilisant respectivement le toluene, Theptane ou l'anisole 
a la place du THF pour former la solution initiate. Des nanosphere(s) 
respectivement de 13 nm (figure 3), 7 nm (figure 4) et 14 nm (figure 5) sont 
obtenues. 

II est a noter qu'il est aussi possible d'appliquer un procede 
25 selon Tinvention en Tabsence de solvant soit si le(s) ligand(s) utilises est(sont) 
liquide(s), soit si la mise en contact du precurseur avec le(s) ligand(s) entraitie la 
formation d'une solution liquide d'un complexe intermediaire ainsi qu'il a pu etre 
mis en evidence dans le cas de ZnCy 2 en presence de ligand possedant une fonction 
amine pour lesquels un complexe de type ZnCy 2 (RNH 2 ) a pu etre identifie par 
30 RMN. En effet, cet intermediaire peut avoir un point de fusion tel qu f il est liquide k 
temperature ambiante. Dans les conditions de concentration standard 
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(0,042 mol.r 1 ), avec ZnCy 2 comme precurseur, et avec differentes amines des 
nanobatonnet(s) ont pu etre synthetises. La longueur de ces nanobatonnet(s) depend 
de la longueur de la chaine de ramine utilisee a titre de ligand. Par exemple, dans le 
cas de la HDA des nanobatonnet(s) de 15 nm x 2 nm ont ete obtenus (figure 6) alors 
que dans le cas de l'octylamine, OA des nanobatonnet(s) de 10 nm x 3 nm ont ete 
synthetises (figure 7). 

EXEMPLE 3 : 

Dans cet exemple, on evalue l'effet de la longueur de la 
chaine aliphatique du ligand sur les nanoparticules obtenues. Dans le cas de la 
HDA, des nanobatonnet(s) ont ete obtenus alors que pour de plus courtes longueurs 
de chaine des nanosphere(s) ont ete obtenues. Le ligand influe done sur la forme des 
nanoparticules. Mais la longueur de la chaine influe egalement sur la taille de 
nanoparticules. Ainsi, lorsque la longueur de la chaine aliphatique du ligand 
diminue, la taille des nanosphere(s) obtenues augmente. 

Une solution dans le THF equimolaire (0,042 mol.r 1 ) du 
precurseur de zinc, ZnCy 2 , en presence du ligand dodecylamine, DDA, est preparee 
dans un reacteur de type Shlenck sous atmosphere controlee d'argon. Elle est 
ensuite laissee a l'abri de la lumiere pendant 17h sans agitation, puis le reacteur est 
ouvert et place au contact de l'air et de l'humidite ambiants. Lorsque le THF est 
completement evapor6, un solide blanc est obtenu. Ce solide peut etre a nouveau 
dissous dans quelques millilitres de THF et une solution liquide colloidale est 
obtenue. Dans ces conditions des nanosphere(s) de 9 nm de taille moyenne sont 
obtenues (figure 8). Cette experience est renouvelee dans les memes conditions 
mais avec l'octylamine OA a titre de ligand. Des nanosphere(s) de 12 nm sont alors 
observees (figure 9). 

EXEMPLE 4 : 

Dans cet exemple, on evalue l'effet du temps de repos dl de la 
solution initiale sous atmosphere inerte d'argon (avant oxydation) sur les 
nanoparticules obtenues. Ce parametre intervient sur la taille des nanoparticules. 
Dans 1'exemple 1 avec la solution a 0,042 mol.r 1 et avec dl = 17h, des 
nanobatonnet(s) de 10 nm x 5 nm de taille moyenne sont obtenus (figure 1). Cette 
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experience est renouvelee dans les memes conditions mais avec un temps de repos 
dl nul. Des nanobatonnet(s) de 16 nm x 7 nm de taille moyenne sont alors obtenus 
(figure 10). 

EXEMPLE 5 : 

Dans cet exemple, on evalue Peffet du temps d'exposition a 
Tair et rhumidite ambiants sur les nanoparticules obtenues. Ce parametre intervient 
dans l'homogeneite des nanoparticules synthetisees. Par exemple, une solution dans 
le THF 6quimolaire (0,042 molX 1 ) du precurseur de zinc, ZnCy 2 , en presence du 
ligand hexadecylamine, HDA, est preparee dans un reacteur de type Shlenck sous 
atmosphere controlee d'argon. Elle est ensuite laissee a l'abri de la lumiere pendant 
17h sans agitation, puis le reacteur est ouvert et place au contact de l'air et de 
rhumidite ambiants. Au bout de 24h, l'evaporation n'est pas encore totale, 
r6chantillon est constitue a la fois de nanosphere(s) de 3nm et de nanobatonnet(s) 
de 5 nm x 2 nm. Apres 72h, l'echantillon est uniquement constitue de 
nanob&tonnet(s) de 15 nm x 5 nm de taille moyenne (figure 1 1). 

EXEMPLE 6 : 

Dans cet exemple, on evalue l'effet de la temperature de 
reaction sur les nanoparticules obtenues. Les exemples 1 a 5 donnent de bons 
resultats a temperature ambiante. En pr6sence d'un solvant (THF), les 
nanoparticules synthetisees sont moins homogenes et de taille moyenne 
sensiblement plus petite. Dans les conditions de l'exemple 2 (figure 6) a 
temperature ambiante, des nanobatonnet(s) de 15 nm x 2 nm de taille moyenne sont 
obtenus. Lorsque cette exp6rience est renouvel6e dans les memes conditions mais a 
une temperature de 46°C, l'echantillon est constitue a la fois de nanosphere(s) de 5 
nm et de nanobatonnet(s) de 10 nm x 5 nm (figure 12). 

EXEMPLE 7 : 

Dans cet exemple, on evalue l'effet de la cinetique 
d'oxydation/evaporation du solvant sur les nanoparticules obtenues. Ce parametre 
influe a la fois sur la forme et sur la taille des nanoparticules synthetisees. Dans les 
conditions de l'exemple 1 (figure 1) des nanobatonnet(s) de 10 nm x 5 nm de taille 
moyenne sont obtenus. Lorsque cette experience est renouvelee dans les mSmes 
conditions mais en equipant le reacteur d'un septum perce d'une canule de 1mm de 
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diametre et de 3 cm de longueur, la cinetique d'oxydation en meme temps que 
l'evaporation du solvant sont beaucoup plus lentes. Au bout de deux semaines en 
solution, des nanosphere(s) de 7 nm sont obtenues (figure 13). 

EXEMPLE 8 : Oxyde detain 
5 Une solution dans le THF equimolaire (0,042 moU" 1 ) du 

precurseur d'etain [Sn(N(CH 3 ) 2 )2]2 en pr6sence du ligand hexadecylamine, HDA, 
est preparee dans un reacteur de type Shlenck sous atmosphere controlee d'argon. 
Elle est ensuite laiss6e a Tabri de la lumiere pendant 17h sans agitation, puis le 
reacteur est ouvert et place au contact de 1'air et de ITiumidite ambiants. Lorsque le 

10 THF est completement evapore, un solide blanc est obtenu. Ce solide peut etre k 
nouveau dissous dans quelques millilitres de THF et une solution liquide colloidale 
est obtenue. Dans ces conditions, des nanoparticules cristallines de taille environ 50 
nm presentant des facettes sont obtenues (figure 14). 

EXEMPLE 9 : oxydes mixtes 

15 On prepare des oxydes mixtes en suivant la meme procedure 

que dans Pexemple 8 avec une solution dans le THF equimolaire contenant le 
precurseur de zinc, ZnCy* (0,021 mol.-T 1 ) ainsi que le precurseur d'etain, 
[Sn(N(CH 3 ) 2 )2]2 (0,021 mol.r 1 en equivalent d'atomes d'etain) en presence du 
ligand hexadecylamine, HDA (0,042 mol.r 1 ). Dans ces conditions, des 

20 nanoparticules cristallines de taille inferieure a 10 nm presentant des facettes sont 
obtenues (figure 15). 

EXEMPLE 10 : Melange acide/amine comme ligands 
Une solution dans le THF contenant du precurseur de zinc, 
ZnCy 2 , en presence de ligands comprenant une amine (hexadecylamine HDA, ou 

25 octylamine OA) et un acide carboxylique, est preparee dans un reacteur de type 
Shlenck sous atmosphere controlee Jargon dans les proportions molaires 
pr6curseur/amine/acide 1/1/0,5 et avec une concentration en precurseur de 0,042 
moLT 1 . Elle est ensuite laissee a Tabri de la lumiere pendant 17h sans agitation, puis 
le reacteur est ouvert et place au contact de Fair et de Thumidite ambiants. Lorsque 

30 le THF est completement evapore, un solide blanc est obtenu. Ce solide peut Stre a 
nouveau dissous dans une quantity suffisante de THF et une solution liquide 
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colloidale est obtenue. Dans ces conditions, des nanoparticules cristallines sont 
obtenues. La figure 16 represente les resultats obtenus avec HDA. 

Le tableau ci-dessous regroupe les tailles de nanoparticules 
obtenues pour differents couples acide/amine dans le THF(en nm) : 



5 





acide octanoique 


acide oleique 


acide laurique 


HDA 


3,5 


3,1 


2,8 


OA 


3,2 


3,7 


3,2 



Les memes couples acide/OA ont ete utilises en absence de 
10 THF et des nanoparticules de ZnO ont egalement ete obtenues. Par ailleurs, des 
proportions differentes en acide et amine ont egalement ete testees et des 
nanoparticules de ZnO ont egalement ete obtenues. Le tableau ci-dessous regroupe 
les differentes proportions testees. 



ZnCy 2 


octylamine 


acide oleique 


1 


2 


! 1 


1 


2 


0,5 


1 


5 


2,5 


1 


5 


0,5 



15 EXEMPLE 1 1 : Melange acide/amine comme ligands, 

obtention de supercristaux de particules. 

Une solution dans le THF contenant du precurseur de zinc, 
ZnCy 2 , en presence des ligands hexadecylamine, HDA, et acide laurique, AL, est 
pr^paree dans un reacteur de type Shlenck sous atmosphere controlee d'argon dans 

20 les proportions Precurseur/Amine/Acide 1/1/0,5 et une concentration en precurseur 
de 0,042 mol.r 1 . Elle est ensuite laissee a Tabri de la lumiere pendant 17h sans 
agitation, puis le reacteur est ouvert et place au contact de Tair et de Thumidite 
ambiants. Lorsque le THF est completement evapor6, mi solide blanc est obtenu. Ce 
solide peut etre repris dans une quantity suffisante de THF pour preparer 

25 Pechantillon de microscopie electronique de fa9on a ne pas redissoudre les 
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supercristaux. Dans ces conditions, des supercristaux constitu6s de nanoparticules 
cristallines de 2,8 nm sont obtenues (figures 17a et 17b). 

II est a noter que lorsque les ligands acide/amine sont utilises, 
les supercristaux sont obtenus dans tous les cas et que c'est la quantite de solvant 

5 utilisee pour la preparation de la grille de microscopic qui permet de redissoudre les 
cristaux et d'obtenir les particules sous forme de pavage (figure 16) ou bien de 
conserver les supercristaux (figures 17a et 17b). Ces experiences ont ete effectuees 
avec les amines et acides suivants : hexad6cylamine HDA, dodecylamine DDA et 
octylamine OA couplees avec l'acide octanoique AO, l'acide laurique AL, et l'acide 

10 oleique AO^. 

EXEMPLE 12 : Oxyde d'indium 

Une solution dans le THF equimolaire (0,042 mol.r 1 ) du 
precurseur d'indium In(C 5 H 5 ) en presence du ligand hexadecylamine HDA, est 
15 preparee dans un reacteur de type Shlenck sous atmosphere contrdlee d'argon. Elle 
est ensuite laissee a l'abri de la lumiere pendant 17h sans agitation, puis le reacteur 
est ouvert et place au contact de Tair et de l'humidite ambiants. Lorsque le THF est 
completement evapore, un solide orange-marron est obtenu. Ce solide peut etre a 
nouveau dissous dans quelques millilitres de THF et une solution colloidale limpide 
20 est obtenue. Dans ces conditions, des nanoparticules d'oxyde d'indium ln 2 0 3 de 
4,8 nm sont obtenues (figure 18). 
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REVENDICATIONS 
1/ - Precede de preparation d'une composition de 
nanoparticules d'au moins un oxyde metallique cristallin a partir d'au moins un 
precurseur organometallique, caracterise en ce que : 
5 - on choisit un(des) precurseur(s) spontanement reactif(s) a 

l'oxydation, 

- on realise une solution liquide de ce(ces) precurseur(s) dans 
un milieu solvant non aqueux, 

- on met cette solution liquide en contact avec au moins un 
10 oxydant dans des conditions reactionnelles adaptees pour entrainer directement la 

production de nanoparticules d'oxyde(s) metallique(s) cristallin(s). 

2/ - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le milieu solvant comprend au moins un compose, dit ligand, choisi parmi les bases 
et les acides. 

15 3/- Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 

qu'on choisit au moins un ligand non volatil a la temperature reactionnelle, faisant 
office de dispersant de la composition produite dans le milieu solvant. 

4/ - Proc6de selon Tune des revendications 2 ou 3, 
caracterise en ce qu'on utilise un compose organique aliphatique a titre de ligand. 
20 5/- Procede selon la revendication 4, caracterise en ce 

qu'on utilise un compose organique comprenant une chaine aliphatique non 
ramifiee comportant entre 6 et 20 atomes de carbone a titre de ligand. 

6/- Procede selon Tune des revendications 2 a 5, 
caracterise en ce qu'on utilise au moins un ligand choisi dans le groupe des amines, 
25 des acides, des thiols, des derives du phosphore et des ethers. 

7/- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 
qu'on utilise au moins un ligand choisi dans le groupe comprenant 
rhexadecylamine, la dodScylamine, roctylamine, le dodecylthiol, Tacide 
octanolque, Tacide oleique, Tacide laurique. 
30 8/- Procede selon Tune des revendications 2 a 7, 

caracterise en ce qu'on choisit au moins une base et au moins un acide a titre de 
ligands. 
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9/- Precede selon Tune des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que ledit milieu solvant comprend au moins deux composes 
distincts. 

10/- Precede selon les revendications 2 et 9, caracterise en 
ce que ledit milieu solvant comprend au moins un ligand et au moins un compose 
volatil dans les conditions reactionnelles s'evaporant au fur et a mesure de 
Foxydation. 

1 1/ - Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que 
ledit milieu solvant est forme de THF et d'une amine primaire aliphatique. 

12/- Precede selon Tune des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce qu'on realise Foxydation a pression ambiante et a une temperature 
comprise entre 0°C et 200°C -notamment a temperature ambiante-. 

13/- Precede selon Tune des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce qu'on utilise au moins un oxydant choisi parmi le dioxygene, la 
vapeur d'eau, les oxydants organiques, les autres oxydants non organiques. 

14/- Precede selon Tune des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce qu'on realise Foxydation sans agitation de la solution liquide. 

15/- Precede selon Fune des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce que ledit milieu solvant est non alcoolique. 

16/- Precede selon Fune des revendications 1 a 15, 
caracterise en ce que, pour la preparation de nanoparticules d'oxyde de zinc 
cristallin, on choisit le dicyclohexyl de zinc Zn(C 6 H u ) 2 a titre de precurseur. 

17/- Precede selon Fune des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce que pour la preparation de nanoparticules d'oxyde d'etain, on 
choisit un precurseur parmi le bis bis dimethylamidure d'etain [Sn(N(CH 3 ) 2 ) 2 ]2 et le 
dicyclopentadienyl detain Sn(C 5 H 5 ) 2 . 

18/- Precede selon Fune des revendications 1 a 17, 
caracterise en ce que pour la preparation d'oxyde d'indium, on choisit le 
cyclopentadienyl d'indium In(C 5 H 5 ) a titre de precurseur. 

19/- Precede selon Fune des revendications 1 a 18, 
caracterise en ce que pour la preparation d'un oxyde metallique mixte on choisit au 
moins deux precurseurs distincts dans le groupe forme parmi le dicyclohexyl de 
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zinc Zn(C6Hn) 25 le bis dimethylamidure d'etain [Sn(N(CH 3 ) 2 ) 2 ]2, le 
dicyclopentadienyl d'etain Sn(C 5 H 5 ) 2 , le cyclopentadienyl d'indium In(C 5 H 5 ). 

20/- Composition de nanoparticules d'au moins un oxyde 
m6tallique cristallin se presentant sous forme d f une solution liquide colloldale, et 
ayant des formes et des dimensions correspondant a une distribution unimodale. 

21/- Composition selon la revendication 20, caracterisee en 
ce que les nanoparticules presentent ime anisotropic de forme. 

22/- Composition selon Tune des revendications 20 ou 21, 
caracterisee en ce que les nanoparticules ont une forme allongee avec une largeur 
moyenne inferieure a 50 nm et une longueur moyenne superieure a deux fois la 
largeur moyenne. 

23/ - Composition selon la revendication 22, caracterisee en 
ce que les nanoparticules presentent une largeur moyenne comprise entre 2 nm et 7 
nm et une longueur moyenne comprise entre 10 nm et 20 nm. 

24/- Composition selon Pune des revendications 20 a 23, 
caracterisee en ce qu'elle est constituee de nanoparticules d'oxyde de zinc cristallin 
k structure hexagonale exempte d'hydroxyde cristallin. 
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Fig 16 
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Fig 1 7b 
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Fig 18 



